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り Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製を行い、その光学的性質を調べることを目的とした。 
 
1.2 本論文の構成 
 本論文の構成は、全 6 章からなる。 
第 1 章は本序論であり、研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章は本研究で用いた解析方法の原理を述べる。 
第 3 章は本研究で用いた作製方法について述べる。 
第 4 章は Zn2SnO4 ナノワイヤーの結晶構造解析について述べる。 
第 5 章は Zn2SnO4 ナノワイヤーの光学測定について述べる。 
第 6 章は SnO2 ナノワイヤーの作製と光学測定について述べる。 





1) D. C. Look, Mater. Sci. Eng, B 80, 383 (2001). 
2) Y. I. Alivov, E. V. Kalinina, A. E. Cherenkov, D. C. Look, B. M. Ataev, A. K. Omaev, M. V. 
Chukichev, and D. M. Bagnall, Appl. Phys. Lett. 83, 4719 (2003). 
3) Z. K. Tang, G. K. L. Wang, P. Yu. M. Kawasaki, A. Ohotomo, H. Koinuma, and Y. Segawa, Appl. 
Phys. Lett. 72, 3270 (1998). 
4) S. Ozaki, T. Mishima, and S. Adachi, Jpn. J. Appl. Phys. 42, 5465 (2003). 
5) Y. Yang, D. S. Kim, and M. Knez, J. Phys. Chem. 11, 4068 (2008). 
6) T. Omata, N. Ueda, K. Ueda, and H. kawazoe, Appl. Phys. Lett. 64, 1077 (1994).  
7) J. S. Jie, G. Z. Wang, X. H. Han J. Fang, Q. X. Yu, Y. Liao, B. Xu, Q. Wang, and J. G. Hou,     
J. Phys. Chem. B 108, 8249 (2004). 
8) Y. S. Yu, G. Y. Kim, B. H. Min, and S. C. Kim, J. Eur. Ceram. Soc. 24, 1865 (2004). 












































て有効であり、特性 X 線分析の補完的な役割を担う。 
(2) 2 次電子 : 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
(3) 反射電子 : 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果
による組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分か
りにくい平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 : 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離
する。この原子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり
特性 X 線と呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ電子 : 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わ
りに放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小
さいため、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス : 電子線照射により発光する現象 
(7) 吸収電子 : 試料中に吸収される電子で反射電子と補完的な関係にある。 
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2.1.2 SEM の原理 








 高加速電圧での SEM 観察像としては、Si 半導体のプロセス評価を主目的とした 200 kV
の装置が開発されている。透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope : TEM)の走査モ






熱電子銃、②LaB6 熱電子銃、③電界放出(Field Emission : FE)電子銃が用いられて、FE 電子
銃には冷陰極 FE 電子銃と熱陰極 FE 電子銃(ショットキー電子銃)がある。なお、FE 電子銃






















































Fig. 2.1 走査型電子顕微鏡概要図 
（S1、S2は反射、二次電子信号と特性 X線信号など、S2は試料電流など） 
Fig. 2.1 SEM概要図 
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2.1.3 装置としての分解能 
 SEM の分解能は、走査する電子プローブの大きさ（プローブ径）に依存する。SEM の電
子プローブ径 d は次式で表すことができる。 
( ) ( ) ( ) ( ){ }
1
22 2 2 230.5 / 0.61 /s s cd Md C C V Vα α λ α= + + +       (2.1) 
ここで、ds : 電子源サイズ、M : レンズ系全体の総合倍率、Cs : 球面収差誤差、α: 試料面で
のプローブビームの開き角、Cc : 色収差係数、∆V : 電子プローブのエネルギー幅、V : 加速
エネルギー（電圧）、λ: 電子プローブの波長、λ= (1.5 / V)1/2 nm 
 第 1項は電子源の種類とレンズ系全体の統合倍率で決まる項である。 
 第 2 項の球面収差係数は対物レンズのポールピース形状や動作距離(Working Distance : 
WD)で変化し、WD が短い（焦点距離が短い）ほど小さくなる。 
第 3 項の色収差は、電子源のエネルギー幅が小さく、加速電圧が高いほど小さくなる。
また、色収差係数は球面収差係数と同様に WD が短いほど小さくなる。 
 第 4 項は回折現象によるビーム径の増大を表す。ビーム開き角が小さくなると、プロー
ブ径がビーム開き角に反比例する。低加速電圧ほど電子の波長が長くなり、プローブ径は
大きくなる。 






























































































Fig. 2.2.1 ブラッグ面による回折 
Fig. 2.2.2 ディフラクトメーター 




































吸収係数 α を用いて 
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= − + + −                 ( 2.3.3) 
で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
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Fig. 2.2 PL測定系 
2.3.2 PL 測定系 
本研究で用いた PL 測定系を Fig. 2.3 に示す。励起光としては、He-Cd レーザの 325.0 nm
を用いた。レーザ光は U-340 フィルターにより 2 次波長光やノイズ光をカットし、チョッ





































を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0 とし、その点から光が距離 x だ
け進んだ後の光強度 I(x)とすると 







で反射される。反射率 R は、入射光強度 Ii と反射光強度 Ir を用いて単純に 
ir IIR /=       (2.4.2) 
と定義される。 




 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 
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rot /E B t=−∂ ∂
     (2.4.3) 
rot /H J D t= +∂ ∂      (2.4.4) 
div 0B=       (2.4.5) 




EJ σ=        (2.4.7) 














E e σµκ     (2.4.8) 
が導かれる。ここでκe は物質の比誘電率、μ0 は真空の透磁率である。また c は 
00µε=c   μ0 は真空の誘電率    (2.4.9) 
であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求めるため
に波動ベクトル k、振動数ωを持つ電解ベクトル波 E を考える。 
 

















k e      (2.4.11) 











iN e      (2.4.12) 
により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘
電率は複素屈折率と同じく扱われる物理量であり 
2N≡ε       (2.4.13) 
で表される。 
 複素屈折率を実数部 n と虚数部 k にわけ、ｚ方向に伝播する波を考え 















nziEE expexp0    (2.4.15) 
 
と書くことが出来る。これと(2.4.1)との比較から 
ck /2 ωα =       (2.4.16) 
と吸収係数は k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。
 
 反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 2.4 のようにｚ方向に進む波が z=0 に表面
を持ち、z>0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Et と反射波 Er の z=0 にお
ける境界条件 



























     (2.4.19) 
 
















=     (2.4.20) 
と複素屈折率を用いて書くことが出来る。 
Fig. 2.4 垂直入射光の透過と反射 
透過波 
( ){ }tcNEE Ztd −= /expexp0  
反射波  
入射波 ( ){ }tcziEE ii −= /exp0 ω  




を持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rm は、干渉を無視して 











=      (2.4.21) 
( ){ }dTRR mm α−+= exp1      (2.4.22) 
 
で与えられる。ここで R は(2.4.20)式で与えられる半無限の厚さをもつ試料の反射率である。 































EPMA は Electron Probe X-ray Micro Analyser の略称であり、X 線マイクロアナライザとも
呼ばれている。 
装置は Fig. 2.5.1 に示すように、試料表面に細く絞った電子線を照射し、その微小部から
発生する X 線信号や電子信号を検出し、元素分析および試料の表面形状の観察を行う分析
機器である。X 線を物質に照射すると、一部が吸収されたり、反射されたり、回折された
り種々の現象が起こる｡この中で放出される二次 X 線の一種である蛍光 X 線を用いるのが



































試  料 吸収電子 
（平均原子番号）
Fig.  EPMA で得られる情報 Fig. 2.5.1 EPMAで得られる情報 
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2.5.2 測定原理 
 電子線を試料に照射して、発生する特性 X 線を検出して試料を構成している元素とその
量を測定する分析する機器を電子プローブ・アナライザー(EPMA: Electron Probe Micro 
Analyzer)という。特性 X 線の検出方法により、エネルギー分散型蛍光 X 線分光法(EDX : 
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)と波長分散型 X 線分光法(WDX : Wavelength Dispersive 































Fig. 2.5.2  X 線発生過程 
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特性 X 線発生過程について Fig. 2.5.2 に示した通りである。(1):入射電子が軌道電子を弾
き飛ばす。その結果、空孔ができる。(2):空孔に他の軌道の電子が移る。空位となった軌道
が他のエネルギー準位の電子でとらわれる。(3):電子の遷移前後では、エネルギーが違うの














EDX：試料より発生した特性 X 線のエネルギーを直接検出する。 
WDX：試料より発生した特性 X 線の波長を分光結晶を経由して検出する。 
 
エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置の特徴を以下に示す。 
 
入射：電子線 
検出：特性 X 線(表面観察は 2 次電子) 
分析面積：数 µ～数 nm 
分析深さ：横方向 約 1 µm、深さ方向 約 1 µm(材種による) 
得られる情報 
 定性分析：B より原子番号の大きな原子 
 定量分析：Na より原子番号の大きな原子 
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Fig. 2.6.1 真空蒸着装置概略図 
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ワイヤーの作製には様々な方法が用いられている。化学蒸着 (CVD : Chemical Vapor 
deposition)、有機金属気相成長法(MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition)、分子線
エピタキシー法(MBE : Molecular Beam Epitaxy)などの方法により作製が行われている。本研
究では作製方法として VLS 成長機構を利用したガス輸送気相成長法を用いて作製を行った。 
 
3.2 Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製方法 
 Zn2SnO4 ナノワイヤーは 2ゾーンで温度コントロール可能な横型電気炉を用いて、ガス輸
送気相成長法によって成長させた。実験装置の概略図を Fig. 3.2 に示す。 
ナノワイヤーの作製手順として、まず横型電気炉内には不活性ガスを流すために直径 2.5 



















 Fig. 3.2 実験系概略図 
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3.3 作製基板の処理 
 作製基板には n 型 Si(100)と石英基板を使用した。n 型 Si(100)基板はウエハーを縦 15 mm、




3.4 金触媒の蒸着  
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。手順としては、基板と蒸着材料を真空槽
内にセットし、油回転ポンプにて～10-3 Torr( =～10-1 Pa)まで排気後、油拡散ポンプにて 10-6 
Torr( =～10-4 Pa)まで排気し、その後蒸着を行った。 
 
3.5 Zn2SnO4 ナノワイヤーの成長過程 
 Zn2SnO4 ナノワイヤーの成長過程を Fig. 3.5 に示す。①まず基板上に蒸着された Au 膜は
電気炉内で加熱していくことにより、②Au droplet を形成する。③そこに気化したソースが
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Fig. 3.5 ナノワイヤーの成長過程略図 
② ③ ④ ① 
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第 4 章 Zn2SnO4 ナノワイヤーの結晶構造解析 
 
4.1 はじめに 
 第 3 章の作製方法で示した方法でソースに Zn と SnO の混合粉末を使用した成長方法と、
ZnO と SnO の混合粉末を使用した成長方法の 2つで成長温度、キャリアガスの流量、金属
触媒(Au)の膜厚、成長時間を変化させてワイヤーの構造や組成の変化を SEM(Scanning 
electron microscopy)や XRD(X-Ray diffraction)で分析した。 





4.2 Zn と SnO の混合粉末を使用した成長 
 この成長方法における反応式を示す。 
 





まず、融点(419℃)の低い Zn が気化して基板に付着する。その後準安定物質である SnO が
反応式の 1 行目のように SnO2 と Sn に分解され、それぞれ基板上で Zn と反応し Zn2SnO4 が
生成されるものと考えている
1)











成長基板 n-type Si(100) 
成長時間 1.0 h 
成長温度 980℃,880℃,830℃ 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm 
ソース Zn SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.2.1 成長条件 
2
2 2 2 4
2 2 4
2SnO SnO + Sn
2Zn + SnO + O Zn SnO





 成長温度 980℃、880℃で作製した試料の SEM画像と XRD 測定結果を以下に示す。 
 



























 基板には目視では白いものが堆積しており、SEM で見た結果 Fig. 4.2(a)の左側のようなバ
ルク状のものが堆積している部分と右図のようなナノワイヤーが成長しているのが確認さ
れた。直径は 150 nm 程度で長さは数 10 μmほどのワイヤーがほぼ均一に成長しており、
ワイヤーの先端には金属触媒として使用した金ドットの存在が確認された。この試料に対
して XRD 測定を行った結果、Fig. 4.2(a’)に示すように、Zn2SnO4 と ZnO の両方からのピー
クが見られた。 
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そ～280 nmほどに成長していた。しかし、XRD 測定結果からは ZnO のピークが大半を占め
ており、Fig. 4.2(b)で示したワイヤーのほとんどは ZnO ワイヤーであることが確認された。 
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Zn 2SnO 4  PD F data















Fig. 4.2(b’) XRD測定結果 


































 成長温度 830℃で作製した試料を SEM で観察した結果、ワイヤーは基板全体に成長して
おり、ワイヤーの直径はおよそ～300 nm に成長していた。XRD 測定結果は 980℃で作製し
た試料と大きな変化はなく、Zn2SnO4 と ZnO が混在していた。 
 

















Fig. 4.2(c’) XRD 測定結果 
Fig. 4.2(c) SEM画像 
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 Zn powder と SnO powder で作製を行った結果、XRD 測定結果を見ると、どの温度におい
ても ZnO からの回折ピークが強く出てしまい、混在のない Zn2SnO4のみのナノワイヤーを
成長させることはできなかった。他の条件を変えても同様の結果しか得られなかった。ZnO
の回折ピークが強く出てしまった原因として考えられるのは Zn powder と SnO powder を混
合したものを電気炉の中に入れて室温から徐々に温度を上げていき実験を行っているが、
Zn と SnO の融点に差があるため、Zn powder が先に気化して Si 基板に付着し大気中の酸素






























4.3 ZnO と SnO の混合粉末を使用した成長 
 
Zn と SnO の混合粉末を使用した成長では混在のない Zn2SnO4 ナノワイヤーの作製がうま






                                 





 ここでの作製は ZnO 粉末と SnO 粉末を混ぜ合わせたものを使用している。まず、準安定
物質である SnO が Sn と SnO2 に分解される。ここで、ZnO の融点は 1975℃と高温であり、
我々の使用している電気炉では直接気化することができない。そこでよく用いられている




Sn が ZnO から酸素を奪い Zn と SnO2 が生成される。後は 4.2 節で示したものと同様に Zn















成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 850,870,900,950℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm 
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.1 成長条件 
2
2
2 2 2 4
2 2 4
SnO Sn + SnO
Sn + 2ZnO 2Zn + SnO
2Zn + SnO + O Zn SnO










































Fig. 4.3.1(b) 870℃ 
Fig. 4.3.1(c) 900℃ 































ワイヤーだけではなく Fig. 4.3.1(d)の画像のようにベルト状（幅 1 μm、奥行き 50 nm）に
成長しているワイヤーが見られるようになった。850℃付近の試料と比べ 950℃で作製した
試料のサイズのばらつきが顕著に見られた。また、Fig. 4.3.1(e)の XRD 測定結果から 850℃
で ZnO からのピークが大きく出ているが、870℃、900℃、950℃で XRD の結果に大きな変
化は見られなかった。この事からワイヤーの組成には温度は大きく影響を及ぼさないもの
と思われる。XRD 測定結果の 30.5°、34°に見られるピークは作製の際に使用した Si 基板
からピークである。 
Fig. 4.3.1(d) 950℃ 















 成長温度を 950℃に設定し、成長時間 2.0 h、金の膜厚 20 Å、キャリアガスの流量を 0、200、






















成長基板 n- Si(100) 
成長温度 950℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 0, 200, 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.2 成長条件 
Fig. 4.3.2(b) 200 sccm 






































Fig. 4.3.2(c)  0 sccm 
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4.3.3 Au 膜厚による変化 
 


































成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 900℃ 
成長時間 2.0 h 
金属触媒 Au : 0,20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Fig. 4.3.3 (a) 0 Å、20 Åの比較
20 Å 0 Å 
Table 4.3.3 成長条件 
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 一枚の基板に Fig. 4.3.3(b)のように金を蒸着した部分と蒸着してない部分を作り電気炉に
入れ作製を行った。その結果を Fig. 4.3.3 (a)に示した。画像からも分かるように 20 Å 蒸着し







































0 Å Si基板 






































成長基板 n- Si(100)、石英基板 
成長温度 890℃ 
成長時間 3.0, 2.0, 1.5 , 1.0 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス Ar : 500 sccm  
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
Table 4.3.4(a) 成長条件 
Fig. 4.3.4(a) 成長時間 3.0 h 





























た。成長時間 3.0 h で作製した試料のワイヤーの長さはどの試料も数 10 μm直径はややば
らつきがあるが～150 nm、成長時間 2.0 h で作製した試料のワイヤーの直径は～120 nm、成







Fig. 4.3.4(c) 成長時間 1.5 h 























































Fig. 4.3.4(a’) 成長時間 3.0 h Fig. 4.3.4(b’) 成長時間 2.0 h 



















































 各成長時間における XRD 測定の結果、成長時間が 3.0 h の試料では Zn2SnO4と ZnO の両
方の回折ピークが確認され、ZnO のピークが支配的であることが分かる。2.0 h の試料では
Zn2SnO4と ZnO のピークが両方出ているものの、3.0 h と比べ ZnO のピークが減少している
のが確認された。また 1.5 h の試料の XRD 測定結果では ZnO からのピークが完全になくな
り Zn2SnO4 のみのピークが確認された。さらに成長時間を短くし 1.0 h で作製した試料の
XRD 測定結果では、先ほどまでのように Zn2SnO4のピークと小さい ZnO が現れており、さ
らに SnO2 からのピークが確認されるようになった。各成長時間における回折ピークの有無
をまとめたものを Table 4.3.2(b)に示す。 
      
 
Zn2SnO4 ZnO SnO2 
3.0 h 極小 有 無 
2.0 h 有 有 無 
1.5 h 有 無 無 





















20 30 40 50 60
Fig. 4.3.2(c’) 成長時間 1.5 h Fig. 4.3.2(d’) 成長時間 1.0 h 


















Table 4.3.2(b) 成長時間と回折ピークの関係 
 44
参考文献 
1) J. X. Wang, S. S. Xie, H. J. Yuan, X. Q. Yan, D. F. Liu, Y. Gao, Z. P. Zhou, L. Song, L. F. Liu, X. 
W. Zhao, X. Y. Dou, W. Y. Zhou, and G. Wang,  Solid State Comm. 131, 435 (2004). 
2) 土屋知英, 修士論文 ZnO ナノワイヤーの作製とその光学的評価 (2004). 
3) Y. Su, L. Zhu, L. Xu, Y. Chen, H. Xiao, Q. Zhou, and Y. Feng, Materials Lett. 61, 351 (2007). 
4) J. Jie, G. Wang, X. Han, J. Fang, Q. Yu, Y. Liao, B. Xu, Q. Wang, and J. G. Hou, J. Phys. Chem. 




























第 5 章 光学測定 
 
5.1 測定試料 













 Table 5.1 の成長条件は第 4 章での結果から最も良い成長条件であると思われる条件で作
製を行った。基板は光吸収測定を行うため石英基板上にワイヤーを作製した。成長温度は
890℃、成長時間 1.5 h、金触媒は 20 Å 蒸着し、キャリアガスを 500 sccm、ZnO : SnO = 2 : 1
のモル比で混合させたものを使用した。 
 















成長時間 1.5 h 
金属触媒 Au : 20 Å 
キャリアガス 500 sccm 
ソース ZnO SnO 
mol 比 2 1 
















20 40 60 80
Fig. 5.1 SEM画像及び XRD測定結果 
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5.2 PL 測定 
5.2.1 PL 測定結果の比較 
まず室温での測定条件を以下に示す。 
 レーザー ： He-Cd laser (波長 : 325 nm) 
 光学フィルター：  レーザー前 : シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
           分光器前 : シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅 ： 0.5 mm 
















Fig. 5.2.1(a)、(b)に XRD 測定の結果から Zn2SnO4ナノワイヤーのみが成長している試料の
室温でのPL測定結果と比較のためにZn2SnO4ナノワイヤーにZnOナノワイヤーが少量だけ
混在している試料(Fig. 4.3.1(d)参照)の PL 測定結果を示す。Zn2SnO4 のみの試料では 1.99 eV
にブロードなピークが確認された。Zn2SnO4と ZnO が混在している試料での PL測定結果は、
ブロードなピークが 2.22 eV に観測され、Zn2SnO4のみの試料では確認されなかった 3.19 eV
に発光ピークが確認された。このピークは Zn2SnO4ナノワイヤーのみの試料では見られなか
ったことから ZnO に起因するピークと思われる。また若干ブロードなピークがシフトして


































Fig. 5.2.1(a) Zn2SnO4のみ Fig. 5.2.1(b) Zn2SnO4、ZnO混在 
T = 300 K T = 300 K 
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5.2.2 PL 温度依存測定 
次に PL 温度依存測定を行った。測定条件は室温での測定と違うものだけ示す。また測定
系を Fig. 2.3 に示した。 
  試料冷却 : クライオスタット 
  受光器 : Photomultiplier 
  スリット幅 : 0.1 mm 
  Step : 0.01 eV 
 
まず、ワイドレンジ(1.3-3.6 eV)で測定した PL 測定結果を Fig. 5.2.2(a)に示す。 













次に、15 K での PL スペクトルのフィッティング結果を示す。フィッティングに使用した
パラメータを Table 5.2.2(b)に示す。 
 













(eV) A (10-6) 
 Γ (10-2 eV) 
Ea 1.770 5.0 6.7 
Eb 1.940 33 29 
Ec 2.419 15 28 
Ed 2.700 2.6 30 
Ee 2.990 5.0 42 
Ef 3.345 10 2.0 
Fig. 5.2.2(a) PL温度依存測定結果 
Fig. 5.2.2(b) フィッティング結果 


















Table 5.2.2(b) 使用したフィットパラメータ 























温度を 15 K～300 K まで変化させて PL 測定を行った結果、室温では 1.94 eV でしかブロ
ードなピークは確認されなかったが、Fig. 5.2.2(b)のフィッティング結果からも分かるよう
に、Ea : 1.77 eV、Ec : 2.42 eV、Ed : 2.70 eV、Ee : 2.99 eV、Ef : 3.34 eV での発光が確認された。 
次に、3.25-3.45 eV付近をクローズアップして測定した結果を Fig. 5.2.3(a)、15 K のスペク
トルをガウス関数でフィッティングした結果を Fig. 5.2.3(b)に示す。また、15~110 K のスペ
クトルに対してもガウス関数によるフィッティングを行った。そのときに使用したパラメー






































































Fig. 5.2.3(a) 温度依存測定結果 
Fig. 5.2.3(b) フィッティング結果 Fig. 5.2.3(c) Pässler の式の計算結果との比較 









  Θ   = − + −  Θ   
(5-1) 










































 Fig. 5.2.3(a)の測定結果を見ると、3.36 eV付近のピークは温度が上昇していくにつれ急激
に強度が減少していき 170 Kほどで確認できなくなり、3.32 eV のピークと一つのピークに
なっていく様子が見られた。また、300 K になるとピークは完全に消えてしまい確認するこ
とができなかった。また、 Fig. 5.2.3(b)でガウス関数で 15 K のスペクトルのフィッティング








5.3 CL 測定結果 
 カソードルミネッセンス測定結果を Fig. 5.3.1 に示す。測定には EPMA 装置を使用し、
EPMA 装置の接眼レンズ部に分光器(浜松ホトニクス：PMA-11)を接続して、電子線による














 CL 測定の結果、1.75 eV にピークを持つ写真のような橙色の発光を目視で確認した。この
発光も室温でのPLの発光起因と同様でワイヤーの酸素欠損による発光ではないかと思われ






Fig. 5.3.1 CL測定結果 





































 15 K～300 K の間で温度を変化させて光吸収測定を行った結果を Fig. 5.4.1 に示す。
Zn2SnO4 ナノ結晶のバンドギャップエネルギーについて様々な値が報告されているが 4,5)、
この測定においては 300 K でのバンドギャップエネルギーがおよそ 3.46 eV であることが確
認された。温度を下げて行くにつれて高エネルギー側にシフトしていき 15 K ではおよそ
3.60 eV となった。また、各温度におけるバンドギャップエネルギーをプロットしたものと、
式(5-1)で示したパスラーの式の計算結果を比較したものを Fig. 5.4.2 に示す。また、計算に


























Θp : 755 K
p : 1.8
Fig. 5.4.2 計算結果と実験値との比較 





















 励起光源 ： Nd :YAG pulse laser  
(波長 : 355 nm、pulse幅 : 5 nsec、繰り返し率 : 10Hz) 
 スリット幅 ： 0.05 mm 
 フィルタ ： HOYA B340、ND フィルター 
 受光器 ： CCD（PIXIS:100B, Princeton Instruments） 

















3.24 eV に発光ピークを確認した。励起光強度を増加させてみた結果、3.24 eV のピークは励










Fig. 5.5(a) 励起光強度依存測定結果 Fig. 5.5(b) 励起光強度と発光強度の関係 
























































Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.323 21.0 3.00 
E2 3.348 8.0 0.80 
E3 3.361 115 0.74 
E4 3.372 26.0 1.20 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.323 21.0 3.00 
E2 3.348 8.0 0.80 
E3 3.361 105 0.74 
E4 3.370 23.5 1.20 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.322 21.0 3.00 
E2 3.348 7.6 0.80 
E3 3.360 83 0.74 
E4 3.369 23.5 1.40 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 19.0 3.00 
E2 3.347 7.4 0.80 
E3 3.359 58 0.76 
E4 3.368 23.5 1.40 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 17.0 3.00 
E2 3.347 3.8 0.80 
E3 3.358 22 0.76 
E4 3.365 23.3 1.60 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.321 17.0 3.00 
E2 3.347 6.0 0.80 
E3 3.359 29 0.76 
E4 3.366 23.4 1.60 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.320 17.0 3.00 
E2 3.346 0.6 0.80 
E3 3.357 17 0.76 
E4 3.363 23.0 1.80 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.318 16.5 3.20 
E2 3.345 0.4 0.80 
E3 3.355 10 0.76 
E4 3.362 21.0 1.80 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.318 15.0 3.20 
E2 3.345 0.08 0.80 
E3 3.354 6.8 0.76 
E4 3.362 15.0 1.95 
Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.317 14.7 3.20 
E2 3.345 0.08 0.80 
E3 3.352 6.0 0.76 
E4 3.361 14.5 1.95 
 15 K  20 K 
 30 K 
 80 K  70 K 
 50 K  60 K 
 40 K 






































Peak E (eV) A (10-6) Γ (10-2 eV) 
E1 3.317 14.6 3.20 
E2 3.344 0.08 0.80 
E3 3.351 4.8 0.76 
E4 3.360 13.5 1.95 
Peak Eg(0) (eV) p αp (10-2 eV K-1) Θp (K) 
E1 3.323 2.05 7.52 2.10 
E2 3.348 260 3.79 35.0 
E3 3.361 2.24 51.5 425 
E4 3.371 3.40 12.6 39.5 
 110 K 
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ス輸送気相成長法により SnO2 ナノワイヤーを作製し、光学的評価を行った結果を示す。 
6.2 SnO2 ナノワイヤーの結晶構造解析 
 SnO2ナノワイヤーの作製方法は 3 章で示した通りである。SnO2ナノワイヤーの作製には

























基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 


































た。branch 状に成長する原因として、ナノワイヤーの側面に Sn droplet が形成され、それが
核となり branch 状に SnO2 ナノワイヤーが次々と成長していくものと考えている。2) 
 
 
基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 
石英基板 / 990℃ / 2.5 h / 15 Å / 200 sccm 
基板 / 温度 / 時間 / Au 膜厚 / Ar 流量 
















Fig. 6.2.1 に XRD 測定結果を示した。測定試料は基板に石英基板を用いたもので測定を行
った。XRD 測定結果からよく SnO2 の PDF データと良く一致していることがわかり、この
ことから成長したワイヤーは SnO2 ナノワイヤーであることが確認された。 
 
 

















温度 / 時間 / Ar 流量 
900℃ / 2.0 h / 400 sccm 
















Fig. 6.2.1 XRD測定結果 
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用しなくてもナノワイヤーが成長する理由として考えられるのは、SnO が分解され Sn と































     
 
温度 / 時間 / Ar 流量 
900℃ / 8.0 h / 400 sccm 
温度 / 時間 / Ar 流量 







































6.3.1 PL 測定 
フォトルミネッセンス測定を行った。測定条件を以下に示す。 
 励起光源 ： He-Cd laser （325 nm） 
 フィルター ： レーザー前 シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
分光器前   シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅 ： 0.5 mm 
 受光器 ： CCD（PIXIS:100B, Princeton Instruments） 





























基板 p-type Si(100) 
成長温度 900℃ 
成長時間 2.0 h 
キャリアガス流量 Ar : 400 sccm 
金属触媒 0Å 
ソース量 SnO : 250 mg 
Table 6.3.1 成長条件 Fig. 6.3.1(a) SEM画像 

















Fig. 6.3.1(b) PL測定結果 
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6.3.2 CL 測定 
 EPMA 装置を用いて行ったカソードルミネッセンス測定の結果を示す。電子線の加速電


















 分光光度計を用いて光吸収測定を行った。測定試料の SEM画像を Fig. 6.3.3(a)に、光吸収













 室温での光吸収測定の結果、バンドギャップエネルギーが 3.50 eVであることが確認され、
SnO2 ナノワイヤーで報告されている値(3.7~3.8 eV)よりも 0.2 eVほど小さな値になった。5) 












Fig. 6.3.3(a) 測定試料の SEM画像 Fig. 6.3.3(b) 光吸収測定結果 
径：100~150 nm T = 300 K 
Fig. 6.3.2 CL測定結果 























 励起光源  ： Nd:YAG pulse laser 
(波長 : 355 nm、pulse幅 : 5 nsec、繰り返し率 : 10Hz) 
 光学フィルタ  ： レーザー前 : HOYA  B340、ND フィルタ 
 スリット幅  ： 0.1 mm 
 露光時間  ： 1.0 sec 
 スポット面積  ： 1.0 mm2 
 
















 測定には径が~100 nm 程度で非常に高密度に SnO2ナノワイヤーが成長している試料を用
いて測定を行った。 
 測定の結果、He-Cd レーザーの励起では確認することができなかった~3.19 eV に励起光強
度を増加させることにより新たに発光を確認した。励起強度が~0.5 MW/cm2 までは半値幅が





プロットした Fig. 6.3.4(b)では、~0.5 MW/cm2付近から発光強度が急激に増加するような関




















Fig. 6.3.4(a) 励起光強度依存測定結果 Fig. 6.3.4(b) レーザー強度－発光強度 
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第 7 章 結論 
 
 本論文では、ガス輸送気相法で Zn2SnO4ナノワイヤーの作製し、走査型電子顕微鏡、X 線
回折測定、PL 測定(温度依存)、CL 測定、光吸収測定(温度依存)、励起光強度依存測定によ
って Zn2SnO4 ナノワイヤー評価を行った。 
 第 2 章では各測定装置、方法の基本原理を述べた。 
 第 3 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの作製方法、基板処理、金属触媒の蒸着について述べた。 
 第 4 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの作製に 2パターンの混合粉末を使用し作製を行った。 
まず、Zn と SnO の混合粉末を使用した作製では成長温度を変化させて作製してみたが
Zn2SnO4 のみのワイヤーを成長させることはできなかった。 








が 3.0 h から成長時間を減らしていくことで徐々に ZnO のピークも小さくなり 1.5 h で
Zn2SnO4 のピークのみとなった。これらの結果をふまえて、ソース比 ZnO：SnO＝2：１、
温度 890℃、金の膜厚 20 Å、キャリアガス流量は 500 sccm、成長時間 1.5 h の条件が最も良
いものと考えている。 
 第 5 章では Zn2SnO4ナノワイヤーの光学測定を行った。PL 測定では 2.0 eV に不純物準位
からの発光を確認した。PL 温度依存測定の結果から 2.0 eV の他に室温では見られなかった
3.36 eV に発光ピークを確認した。またフィッティングの結果から 3.324 eV、3.348 eV、3.361 
eV、3.373 eV、3.38 eV の 4つのオリジンからなることが分かった。CL 測定では 1.75 eV に
ピークを持つ橙色の発光を目視で確認した。光吸収測定では室温でバンドギャップエネル
ギーが 3.46 eVとなり温度を下げていくことにより高エネルギー側にシフトしていく様子が
見られ 15 K ではバンドギャップエネルギーが 3.60 eV であることが確認された。励起光強
度依存測定では励起光強度を上げることにより、室温では見られなかった 3.24 eV での発光
を確認した。 
第 6 章では SnO2ナノワイヤーの作製及び光学特性について述べた。金触媒を使用せずに
SnO2 ナノワイヤーの成長に成功した。PL 測定では 2.1 eV に発光を確認した。CL 測定では
1.9 eV に橙色の発光を確認した。光吸収測定では Egが 3.50 eV となった。励起光強度依存測
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